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Работа посвящена получению ультрадисперсных порошков замещенных 
металлами подгруппы железа молибдатов висмута, содержащих в структуре 
уникальные для твердых оксидов колонки [Bi12O14]n
8n+
, установлению специфики 
структуры и проводящих свойств данных соединений. Молибдаты висмута 
Bi13Mo5O34±δ и твердые растворы на их основе, содержащие колончатые фрагменты 
[Bi12O14]n
8n+, тетраэдры MoO4 и изолированные ионы Bi (рис.1), обладают кислородно-
ионной проводимостью, причем перенос заряда в структуре осуществляется 
анизотропно, вдоль колонок (направление y). Общие формулы исследованных твердых 
растворов можно выразить как: Bi13Mo5-хMeхO34-δ, и Bi13-yMeyMo5O34-δ, где Me=Co, Ni, 
Fe и металлы IIA подгруппы: Mg, Ca, Sr, Ba; x<=1, ∆x=0.2. 
 
 
 
Рис. 1 Структура Bi[Bi12O14]Mo5O20±δ : 
проекции по основным плоскостям 
 
Рис. 2 Рентгенограмма с порошка 
Bi12.6Ba0.4Mo5O34±δ 
 
 
Образцы были синтезированы по стандартной керамической технологии и с 
использованием жидких прекурсоров (метод соосаждения и цитратно-нитратный 
метод). Фазовый состав контролировали посредством РФА. Для избранных образцов 
было произведен анализ структуры методом Ритвельда. Установлены области гомогенности 
твердых растворов замещения. Для всех металлов - допантов получены сложные 
оксиды, установлены области гомогенности: для Co при x,y<=0.2; для Fe y<=0.1, 
x<=0.3; для Ni x<0.1, y<0.1; для щелочноземельных металлов x<0.1, y<1.0. С 
использованием методов лазерного рассеяния, СЭМ, АЭС показано, что 
геометрические размеры частиц порошков лежат в пределах 1-10 мкм, и имеется 
однозначное соответствие фазового и элементного состава твердых растворов 
формульному соотношению. Процессы спекания керамики были исследованы 
методами дилатометрии, СЭМ и денситометрии. Экспериментально определенная 
плотность порошкообразных образцов соответствует рентгенографической. 
Проведенный химический анализ показал соответствие состава синтезированных 
порошков номинальному составу (таблица 1). Посредством СЭМ наблюдается рост и 
существенное увеличение размеров зерен в ходе спекания порошков в брикеты (рис.3). 
Установлена низкая пористость спеченных брикетов, плотность керамики составляет 
не менее 98%. 
 
Таблица 1. Химический анализ образцов Bi13-xCaxMo5O34-δ (метод АЭС) 
Состав шихты Теоретическое соотношение 
Bi:Ca:Mo 
Полученное 
соотношение Bi:Ca:Mo 
Bi13Mo5.0O34±δ 13.0:0.0:5.0 12.9:0.1:5.0 
Bi13Mo4.8Ca0.2O34±δ 13.0:0.2:4.8 13.1:0.24:4.8 
Bi12.9Ca0.1Mo5O34±δ 12.9:0.1:5 12.90:0.15:5.0 
Bi12.8Ca0.2Mo5O34±δ 12.8:0.2:5 12.11:0.2:5.0 
 
 
 
 
 
Рис. 3 Изображение скола плотноспеченной 
керамики на основе Bi13Mo5O34±δ 
Рис. 4 Температурные зависимости 
электропроводности для допированного и 
чистого Bi13Mo5O34±δ в сравнении с известными 
кслород-ионными электролитами 
 
Методами ДСК и ТГА обнаружено, что большинство образцов керамики 
термически устойчивы, не испытывают фазовых переходов при варьировании 
температуры. В случае же допирования железом и кобальтом методом 
высокотемпературного РФА выявлено обратимое выделение посторонней фазы в 
районе 690˚С и её обратимое исчезновение в районе 730˚С, а также аномальные 
изменения параметров решетки с температурой. 
Электропроводность твердых растворов как основополагающая характеристика 
кислородно-ионной проводящей керамики изучена методом импедансной 
спектроскопии. Твердые растворы проявляют существенное увеличение 
электропроводности по сравнению с матрицей (рис.4). Максимум электропроводности 
среди изученных составов имеют кобальт замещенные образцы с x=0.2 или y=0.2. Для 
данных соединений величина общей электропроводности при 350°С и 700°С равна 
1*10
-4
 и 4*10-3 См* см-1, соответственно (что отвечает величинам в 2.5*10-6 и 1.25*10-3 
См* см-1 для матричной фазы (таблица 2). Энергия активации проводимости изученных 
однофазных образцов - 0.55-0.6 эВ. Минимальные значения электропроводности среди 
ряда твердых растворов выявлены для молибдатов висмута, допированных никелем.  
 
Таблица 2. Пример электропроводящих характеристик допированных молибдатов 
висмута. 
состав  -lg σ
700
, См*см
-1
  -lg σ350, См*см-1  Eакт, эВ  
Bi
13
Mo
5
O
34
  2.92  5.60  0,728  
Bi
12.8
Co
0.2
Mo
5
O
34
  2.39  3.97  0.52  
Bi
12.6
Co
0.4
Mo
5
O
35
  2.53  4.15  0.56  
 
Такое изменение проводимости может быть обусловлено способностью 
рассматриваемых ионов - допантов образовывать с кислородом октаэдрические 
полиэдры, что в совокупности с более низкой степенью окисления допанта 
способствует росту числа кислородных вакансий, а, следовательно, каналов для 
миграции кислорода. Температурная зависимость проводимости в аррениусовских 
координатах имеет линейный вид. Для выявления корреляции структурных и 
электропроводящих характеристик проведены нейтронографические исследования, 
рентгеновское полнопрофильное уточнение, использована электронная микроскопия, 
колебательной спектроскопия. Установлено значительное изменение подрешетки 
кислорода по сравнению с недопированными образцами, предложены варианты 
объяснения за счет замещения в катионную и анионную подрешетки. Изменение 
величины электропроводности молибдата висмута при допировании металлами 
подгруппы железа объяснено изменением формы полиэдров металл-кислород с 
октаэдрической на тетраэдрическую.  
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